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Abstract 



The mixing device comprises a housing (11), a reaction chamber (12) and at least a means for 
transmission of ultrasound waves (13) that has a free radiating surface (14) in effective contact with the 
reaction space (12). The area of the free radiating surface (14) is similar to the surface area of the reaction 
space (12) and/or if the reaction space is a portion of a tubular flow through reactor, extends over the 
whole width of the channel. The vertical depth (12b) of the reaction space is less than the maximum 
effective depth of the ultrasound transmitter. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

derartK VorShJung 6 " 6 " V °" diSperSen Stof f9emischen mittels Ultraschall und Verwendung einer 
Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum Herstellen 
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von dispersen Stoffgemischen mittels Ultraschall, insbe- 
sondere eine Vorrichtung zum Herstellen von Miniemul- 
sionen, d. h. von Emulsionen mit einem mittleren Tropf- 
chendurchmesser von weniger als 1 pm. Die Ultraschall- 
vorrichtung umfafct ein Gehause (11), einen in dem Ge- 
hause vorgesehenen Reaktionsraum (12) und mindestens 
eine Sonotrode (13), die eine f reie Abstrahlfiache (14) auf- 
wefst, die mit dem Reaktionsraum (12) in Wirkverbindung 
stent. Die Abstrahlfiache (14) der Sonotrode (13) ent- 
spricht im wesentlichen der Oberflache des Reaktions- 
raums (12) bzw. erstreckt sich, wenn der Reaktionsraum 
(12) ein Teilabschnitt eines Durchflufc-Reaktionskanals 
(15) ist, im wesentlichen uber die gesamte Breite des Ka- 
nals (15). Die zu der Abstrahlfiache (14) im wesentlichen 
senkrechte Tiefe (12b) des Reaktionsraums (12) ist gerin- 
ger als die maximale Wirkungstiefe der Sonotrode (13). 
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; Beschreibung .. 

DieErfindung betriffi eine Vorrichiung zum Herstellen yon.dispersen Sloffgcmischen miucls IJIiraschall und vorteil- 
hafte Verwendungen einer derartigcn Vorrichiung. Die Erfindung betriffi insbesondere ,eine Vorrichtung zum Hcrslcllen 
von MinienniWonen. d. h. von Emulsionen mil einem mittleren Troplchcndurchniesscr , Y p,P,vyeniger als 1 urn 

Enmlsioncn sind disperse Mchrphascnsystemc aus mindesiens zwei incinander nahczu.unloslichen Russigkcitcn und 
besilzen groBe Bedeulung in der Kunstsloffindustrie, insbesondere derWasch- und Reinigungsnnlielinduslrie bei dcr 
Herstellung von kosmctischen oder pharmazeutischen Erzeugnissen und vor alien, auch, in der Lebensmitteltechnologie. 
Da Emulsionen zumindesl eine hydrophi.le und eine lipophile Flussigkeit umfassen unlerscheidei man nach Art der inne- 
ren dispersen Phase zwischen Ol-in-Wasser- (O/W) und Wasser-in-Ol- (W/O) En.ulsionen. D le innere oder d.e auBcre 
Phase kann selbsl wiedcr ein disperses System sein und beispielsweise in der jeweiligen flussigcn Phase dispergierle 
Feslstoffteilchen enlhallen. Ein deraniges Gesamlsyslem bczeichnet man auch als Polyphasenenmlsion. Aulgrund dcr 
zwischen den Tropfen dcrinneren Phase und der konlinuierlichen auSeren Phase exislierenden Grenzflachenspannung. 
sind Emulsionen in. allgcmeinen thermodynamisch instabil. das heiBt mil der Zeil iritt eine Phasenlrennung aut, die bei- 
spielsweise durch Tropfensedinientaiion oder -koagulation hcrvorgerufen werden kann. Urn eine solche Phasentrennung 
zu verhindern, werden ublicherweisc Emulgierhilfsstoffe zugegeben, beispielsweise Emulgatoren, welche die Grenzfla- 
chenspannung herabsetzen. oder Stabilisatoren. welche etwa die Sedimentation der Tropfchen durch eine Erhohung der 
Viskosital der konlinuierlichen auBeren Phase verhindern oder zumindest stark verzogern. ' ' . . . 

Beim Mischen der mindestens zwei Komponenten einer Emulsion entsteht zunachst eine grobdispe^se Rohemulsion. 
Durch Zufuhr mechanischer Energie werden die groBen Tropfen der Rohemulsion aufgebrochen und die gewunschtc 
Feinemulsion gebildet. Die beim EmulgierprozeB erreichbare kleinste. TropfchengroBe hangt nicht nur vom jeweiligen 
; Leistungseintrag in der Emulgiermaschine ab, sondem wird. auch wesentlich von der Art und Konzentration der Emul- 
gierhilfsstoffe beeinfluBt. Beispielsweise miissen zur Erzeugung feinsler Emulsionen die mechamsch gebildeten neuen 
Grenzflachen sehr schnell voni Emulgator besetzt werden, urn ein ZusammenflieBen der kleinen Troptchen zu verhin- 

de Die uiilllere GroBe der Tropfchen der dispersen Phase liiBl sich nach dem Prinzip der quasielaslischen dynaimschen 
Lichtstrcuung'bcstimmcn (beispielsweise als spgenannte z-miulcrcr Tropfchcndurchmcsscr dz dcr unimodalcn Analyse 
der Autokorrelationsfunktion). In den Beispielen dieser Schrift wurde dazu ein Coulter N4 Plus Parucle, Analyser der Fa. 
Coulter Scientific Instruments verwendet. . 

Zur Herstellung von Emulsionen werden unterschiedlichsle Dispergiermaschinen eingesetzt. Mittel, bis hochviskose 
Emulsionen werden hauptsachlich durch Rotor-Stator-Systeme wie Kolloidmuhlen oder Zahnkranzdispergiemiaschinen 
hergestellt Die Herstellung von niederviskosen Emulsionen erfolgt bisher hauptsachlich nut Hochdruckhomogenisato- 
ren (HDH) Dabei wird die Rohemulsion unter einem Druck zwischen 100 und 1000 bar in einem ca. 10 bis 200 pm ho- 
hen Radialspalt einer Homogenisierdiise entspannl. Es>wird angenoninien, daB der Tropfenaufbruch dabe. hauptsachlich 
auf Kavitationswirkung zuriickzufiihren ist. Eine spezielle Bauart eines Hochdruckhomogenisators ist der M>krofl u ' d '- 
zer der bei relativ niedrigen Driicken von etwa. 100 bar arbeitet. Hochdruckhomogenisatoren weisen jedoch Nachteile 
auf Der enge Radialspalt kann insbesondere beim Emulgieren von polymerisationsrahigen Stofifsystemen oder bei der 
Herstellung von mehrphasigen Emulsionen unter Verwendung von Feststoffpartikeln leicht vers loprt werden. Die an- 
schlieBend notwendige Reinigung ist zeitaufwendig und kompliziert. AuBerdem entstehen durch die hohen Drucke Ab- 
dichiungsprobleme, insbesondere beim Einsatz. von die Dichtstoffe angreifenden Medien. Weiterhin ist bei Hochdruck- 
homogenisatoren nachteilig, daB die TropfengroBe und der Durchsatz miieinander gekoppelt smd Derartige Vorricntun- 
gen sind daher zuni Herstellen vx>n Miniemulsipnen, in deren disperse Phase Feststoffteilchen eindispergiert werden sol- 

, le E^i?a5teritembdcannt, daB zur Herstellung von Emulsionen, zum Durchmischen von fluiden Stoffgemischen oder 
auch zur Desagglomeration von Partikeln Ultraschall eingesetzt werden kann.- »a a- 

Beispielsweise ist aus GB 2 250 930 A eine DurchfluBvorrichtung zur Ultraschallbehandlung von flussigen Medien 
bekannt. Dabei ,taucht eine axial abstrahlende Sonotxode in die DurchnuBzelle ein. Der Durchmesser der Sonotrode ist 
klein gegeniiber dem Durchmesser des Reaklionsraums. 

Eine vergleichbare Anordnung ist in dem,US-Patent 5,108,654 besehrieben. • . 

AuBerdem ist aus der Europaischen Patent anmeldung EP 0 584 685 A2 ein Reaklor zum Durchfuhren von chenu- 
ischen Reaktionen bekannt, bei dem mindestens, 9 Ultraschallgeber an der Wand eines Ruhrkessels angebracht oder in 

■ diese.integriert.sind. , ■ . ■ ■ .■>: ■ 

, . Die bekannten Ultraschallvorrichtungen weisen jedoch zahlreiche Nachteile auf. Zwar kann aufgrund der Abmessun- 
gen der Stromungskanale bzw. Reaktionsraume die von Hochdruckhomogenisatoren her bekannte Verstopfungsgetahr 

■ vermieden werden. Jedoch ist mil den bekannten Ultraschallvorrichtungen die erzielbare TropfchengroBe nur unzurei- 
chend vorausbestimmbar. Beispielsweise hat die Anmelderin gefunden, daB die TropfengroBe mil zunehmender Visko- 
silal der dispersen Phase steigt. AuBerdem wird eine voni spezifischen Leisiungseintrag abhangige GrenzgroBe erreicht, 
die auch bei weiterer Erhohung der Beschallungszeit nicht unterschritten werden kann. Auch dieser pnnzipieUe Iropten- 

,' grenzdurchmesser wird nur erreicht, wenn die verwendeten Emulgierhilfsstoffe die Grenzflache hinreichend schnell be- 

,e8 Bei den in den Reaktionsraum eintauchenden, stabfomiigen Sonotroden ist die Beschallung nur auf den unmittelbar 
das Ende der Sonotrode umgebenden Bereich beschriinkt. Der groBte Teil des Reaklionsraums wird entweder gar nicht 
oder nur unzureichend beschallt. . ! -. „ m . ; „„i 

Besonders nachteilig. erweist sich bei bekannten Vorrichtungen, daB eine Ubertragung von im LabormaBstab ermittel- 
ten ProzeBparametem auf den groBtechnischen MaBstab nicht gewahrleistet ist. Der erzielbare Tropfendurchrnesser 
hangt namlich von zahlreichen.Parametern ab, unter anderem von derUltraschallfrequenzund -leistung, von der Schwm- 
gungsampUtude, der Beschallungszeit, der dynamischen Viskositat und Dichte der.kontinuierlichen und der dispersen 
Phase und der Grenzfiachenspannung. Werden beispielsweise im LabormaBstab fiir ein gegebenes Stoffsystem opumale 
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ProzeBparameterenmttelu so lassen sich diese Daten mii den bekannlen Vorrichtungelvmcht unmitielbar auf den croB- 
lechnischen MaBstab ubenragen. fc 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabc zugrunde, eine Vorrichtung anzugcben, weJche die direkle Ubcr- 
tragung von mi Laborversuch gewonnenen ProzeBparametem auf die groBiechnische Hersteliung eriaubt Mil der erfin- 
dungsgemaBen Vornchtung soil es auBerdem moglich sein, wahrend des Emulgierens auch losliche und/oder schwer los- 
liche Substanzcn in das cnlstehende Mehrphasensysleni einzubringen. 

Gelost wind diese Aufgabe durch eine Vorrichiung zum Herstellen von dispersen StofYgemischen miuels Uhraschall 
mil einem Gehause, einem in dcm Gehause vorgesehenen Reaktionsraum und mindestens einem Mittel zum Ubenragen 
von Ultraschall weilen, das eine freie Absirahlflache aufweist, die mil dem Reaktionsraum in Wirkverbindung siehl wo- 
bei die Vornchiung dadurch gekennzeichnei ist, daB die Absirahlflache des Miuels zum Ubenragen von Uliraschallwel- 
len im wesenllichen der Oberflache des Reakuonsraums enlsprich! bzw., wenn der Reaktionsraum ein Teilabschniti eines 
DurchfluB-Reaktionskanals ist, sich im wesenllichen uber die gesamle Breite des Kanals ersteckt,und daB die zu der Ab- 
sirahmaehe mi wesenllichen senkrechte Tiefe des Reaklionsraums geringer a!s die maximale Wirkungstiefe der Ulira- 
schallubenragungsmittel ist. . 

Die erfindungsgemaBe Vorrichiung ist demnach so ausgebildet, daB der gesamle Reaktionsraum gleichmaBig mil Ul- 
traschaliweiien beslrahlt werden kann. Die bei herkommlichen Ultraschallemulgiervorrichtungen auftretenden Schallto- 
traume* werden mil der erfindungsgemaBen Vorrichiung weitgehend eliminiert. 

Unter dem Begriff "Tiefe des Reaklionsraums" verstehi man hier im wesenllichen den Abstand zwischen der Absirahl- 
flache des yitraschaliubenragungsmitteis und dem Boden des Reaklionsraums. Die effekti ve Wirkungstiefe des in das zu 
behandelnde Medium eingestahlten Ultraschallfeldes kann als der Bereich angesehen werden, in welchem Kavitalion 
hervorgeruten wird. Es ist namlich hauptsachlich die Kavitalion, welche bei Ultraschallverfahren die Zerkleinerung der 
groBen Troplen der Rohemulsion bewirkt. Fur eine optimale Beschallung sollte die Tiefe des Reaklionsraums im Bereich 
der sog; Nahteldlange 1 N der Absirahlflache des Ultraschallubertragungsmittels liegen. Unter der Nahfeldlanee 1 N ver- 
stehi man dabei die Dicke des direki unter der Absirahlflache befindlichen zylindrischen Kavitationsbereichs, dessen 
Durchmesser dem Durchmesser der Absirahlflache d A enispricht. AuBerhalb dieses Nahfeldes wird der Durchmesser des 
Xavilauonsbereichs nut zunehmendem Abstahd von der Absirahlflache geringer, bis in einem beslinunlen Absland die 
Kavitalion yollstandig zusammcnbricht. Die Nahfcldlangc crgibt sich aus dcm Durchmesser der Absirahlflache d A der 
Ultraschallirequenz 1 und der Schallgeschwindigkeii im Medium c M zu: ' . 

In = (d A 2 0/(4c M ). 

Dabei kann die Schallgeschwindigkeii des Mediums je nach Gasgehalt belrachtlich variieren. Bespielsweise betragt 
die Schallgeschwindigkeii in Wasser c WaS ser ^ 1450 m/s, wahrend sie in Luft bei etwa 334 m/s liegt. Ist Luft jedoch in 
• Wasser gelost, so wird durch die Einstrahlung von Ullraschall ein EntgasungsprozeB hervorgerufen, der zu einem Ge- 
rmscn von Wasser und Luftbiaschen fuhrt. In diesem Gemisch betragt die Schallgescbwindigkeit nur noch etwa 70 m/s 
Demnach kann die Nahteldlange bei einem Durchmesser der Abstrahlflache von ca 30 mm und einer Ulu-aschallfre- 
quenz von ca. 30 kHz je nach Luftgehalt im Wasser zwischen ca. 5 mm und 80 mm variieren. In diesem Bereich sollte 
daher auch die Tiefe des Reaklionsraums liegen. Diese kann also bei der erfindungsgemaBen Vorrichiung bis zu einigen 
10 mm betragen. Damn besteht auch bei Hersteliung von mehrphasigen Emulsionen mil Feststoffpartikeln oder bei der 
Benandlung von polymensationsfahigen Emulsionen keine Verstopfungsgefahr mehr. AuBerdem wird aufgrund der gro- 
Ben Abmessungen des Reaklionsraums die Reinigung der Vorrichtung erleichtert. 

• Uberraschend wurde gefunden, daB die Vorrichtung auch bei Reaktionsraumtiefen, die wesentlich groBer als die Nah- 
teldlange 1 N sind, zutnedenstellende Emulgierergebnisse liefert. Dies diirfte damit zu erklaren sein, daB in der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung eine hohe axiale Geschwindigkeitskomponente induzien wird, die zu einer intensiven und 
vollstandigen Quervenmschung des Mediums fuhrt. Im Bedarfsfall kann die Vermischung au3erdem durch ein zusalzli- 
chesRuhrwerk weiter intensiviert werden. * 

Bei den sowohl im Labor- wie auch im ProduktionsmaBstab herrschenden Bedingungen sind demnach Reaktions- 
raumueten bis zu 100 mm bevorzugt. Voneilhaft sollte die Tiefe des Reaklionsraums nicht mehr als 70 mm und beson- 
ders voneilhaft mcht mehr als 50 mm betragen. Die Reaktionsraume konnen prinzipiell audi eine sehr geringe Tiefe auf- 
weisen jedoch sind im Hinbhck auf eine moglichst geringe Verstopfungsgefahr und eine leichte Reinigbarkeit'sowie ei- 
nen hohen Produktdurchsatz Reaktionsraumtiefen bevorzugt, die wesentlich groBer als beispielsweise die iiblichen 
5>palthohen bei Hochdmckhomogenisatoren sind und meist iiber 10 mm betragen. GemaB einer vorteilhaften Ausfiih- 
rungstorm der Erfindung ist die Tiefe des Reaklionsraums veranderbar, beispielsweise durch unterschiedlich lief in das 
Gehause eintauchenden Ultraschallubertragungsmittel. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung enispricht die Abstrahlflache des Mittels 
zum Ubenragen von Ultraschall im wesenllichen der Oberflache des Reaklionsraums. Diese Ausfuhrungsform dient zum 
absatzweisen Herstellen von dispersen Stoffgemischen. Mil der erfindungsgemaBen Vorrichtung kann Ultraschall auf 
den gesamten Reaktionsraum einwirken. Im Reaktionsraum wird durch den axialen Schallstrahlungsdruck eine turbu- 
lente Stromung erzeugt, die eine intensive Quervermischung bewirkt. Messungen haben gezeigt, daB dabei Flussigkeits- 
stromungen mil Geschwindigkeiten in der GroBenordnung von 1 m/sec. erreicht. werden. Diese Vorrichiung zur absalz- 
weisen-herstellung von dispersen Sioffgemischen ist insbesondere fur Labormessungen geeignet 

GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform weist die erfiridungsgemaBe Vorrichtung eine DurchfluBzelle auf Dabei ist 
das Gehause als DurchfluB-Reaklionskanal ausgebildet, der einen ZufluB und einen AbfluB aufweist, wobei der Reakti- 
onsraum ein Teilabschmtt des DurchfluBreaktionskanals 1st, Die Breite des Xanals ist die wesenllichen senkrecht zur 
^tromungsnchiung verlaufende Kanalausdehnung. ErfindurigsgernaB uberdeckt die Abstrahlflache demnach die gesamle 
Breite <les Slromungskanals quer zur Stromungsrichtung: Die zu dieser Breite senkrechte JJange der Abstrahlflache, das 
heiBt die Lange der Absirahlflache in Stromungsrichtungl defihiert den Wirkungsbereich des Ultraschalls. GemaB einer 
vorteilhaften- Van an ten dieser ersten Ausfuhrungsform; hal der Durch fluB-Reaktionskanal einen im wesenthchen recht- 
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eckigen QuerschniU. wR drier Seite des Rechtecks ein ebenfalls rechteck.ges UllraschalluberiragungstniUel niiteni- 
sprechenden Abmessungen eingebaul, so ist eine besonders. wirksanie und gleichraaBige Beschallung g?wahrleisici. 
Aufsrund dcr im Ultraschallfcld henschendcn turbulenten.Stromungsverhalinisse. kann jedoch auch bei spielsweise em 
rundes Uberiragungsmiitel ohne Nachieilc eingesetzt werden. ErfindungsgemaB konnen.auBerdem anstelle eines einzi- 
gen Ul.raschallubertragungsn.iitels mehrere separate tJbertragungsmittel angeordnel w^n <^c.in Slfoniungsrichlung 
eesehenc hin.ereinander geschaliet sind. Dabei konnen sowohl die Abstrahlflachen als, auch, die liele des Reakuons- 
raums. das heiBl dcr Abstand zwischen dcr Abslrahlflache und dem Boden des DurchfluBkanals vameren. ■ 

Es wurde uberraschend gefunden, daB sich die mil der ersten Ausfiihrungsfonn im LabormaBstab ernnliellen ProzeB- 
paraii.eler direkl aul die Verhaltnisse bei der kontinuierlichen Prpduklion mittels einer DurchfiuBzelle ubertragen lassen. 
wenn bei der DurchfiuBzelle ein spezifischer Volumenstrom dv/di gewahlt wird,.der einem aquivalemen Volumensirom 
dv /dt = v/l enlspricht, wobei v das Volumen des Reaki.ionsgefaBes im LabormaBstab und I die Beschallungszeit ist. 
"Srizifischer Vblun.ensirom" bezeichnet dabei den auf die Abslrahlflache. der Schallubertragungsnnilel bezogenen 
lumensirom Sind die Abstrahlflachen beim absatzweise arbeilenden, T .aborgerat und beim konlinuierheh arbeitenden 
Produkiionsgerat identisch. so ist der spezifische Volumenstrom gleich dem tatsachhchen Volumenstrom 

Ein weilerer Vorteil der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist, die relatiy kleine Varianz der.TroptchengroBenverteilung. 

d h. es sind sehr einheitliche Emulsionen herstellbar. , , ■ , _ • - ■ . 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum Ubertragen von Ultraschallwellen,als Sonotrode ausgebildet, deren der treien 
Abslrahlflache abgewandtes Ende mil einem Ultraschallwandler gekoppelt ist. Die Ultraschallwellen konnen beispiels- 
weise durch Ausnutzung des umgekehrten piezoelektrischen EfFekts erzeugt werden. Dabei werden mil H.lte von Gene- 
raioren hochfrequente elektrische Schwingungen (iiblicherweise im Bereich von 10 bis 100 kHz, vorzugswe.se zw,schen 
^0 und 40 kHz) erzeugt. iiber einen piezoelektrischen Wandler in mechanische Schwingungen gleicher Frequenz umge- 
wandelt und mil der Sonotrode als Ubertragungselement. in das zu beschallende Medium eingekoppelt. Mit derartigen 
Sonotroden sind hohe Leistungsdichten und dementsprechend weitreichende Kavitaaonstronten reahsierbai. 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabformiger, axial abstrahlender aJ2 (bzw. Vieltache von X/2)-Langs- 
schwineer ausgebildet. Eine solche Sonotrode kann beispielsweise mittels eines an einem ihrer Schwingungsknpten vor- 
gesehenen Flansches in einer Offnung des Gehauses belesligl werden. Da.nil kann die DurchTuhrung der Sonolrode in 
das Gchausc druckdicht ausgebildet werden, so daB die Bcschallung auch, untcr crhohtcm Druck ..m .Rcaktionsraum 

durcheefuhrt werden kann. . 1 • ■ ' ' i . 

GemaB einer weiteren vorleilhaften Ausbildung der erfindungsgemaBen Vorrichtung smd im Reaknonsraum Einbau- 
ten zur Verbesserung des Durchstromungs- und Durchmischungsverhaltens vorgesehen. Bei diesen Einbauten.kann es 
sich beispielsweise um einfache Ablenkplatten oder unterschiedlichste, pqrose Korper handeln. ■ ; . . , 

: VorteilhafteweiseistderReaktionsraumtemperierbar. , ' : . . 

GemaB einer vorleilhaften Weiterbildung der erfindungsgemaBen Vorrichlung ist die Schwingungsamplitude der So- 
notrode regelbar, das heiBl die jeweils eingestellte Schwingungsamplitude wird online uberpriih und gegebeiienfaus au- 
tomatisch nachgeregelt. Die Uberpriifung der aktuellen Schwingungsamplitude kann beispielsweise durch einen aut der 
Sonolrode angebrachten piezoelektrischen Wandler oder, einen DehnungsmeBstreifen mit nachgeschalteter Auswerte- 

61 D^^SSenfiBe '\fomchtung.'kannauch modulweise aus einzelnen Stromungskanalen ,nit jewels einer oder 
mehreren Sonotroden zusammengesetzt sein. Bei einer derartigen Kaskadenanordnung kann auch. ein RucknuB- bzw. 
Kreislaufbetrieb realisiert werden. Dabei konnen in den einzelnen Modulen jeweils unterschiedhche Spallabstande zwi- 
schen den Absirahlflachen und den Zellboden gewahlt bzw, verschiedene Einbaulen zur Verbesserung des Durchmi- 
schungs verhaltens in die einzelnen Module integriert werden. AuBerdem konnen in den. verschiedenen Modulen die Ab- 
. su-ahlflachen der Sonotroden bzw: die Schwingungsamplituden variiert werden. ; . ■ •■, 

Eine besonders bevorzugte Verwendung der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist in der Herstellung von teinsten Emul- 
sionen zu sehen,.das heiBt von Emulsionen mit einem Tropfendurchmesser von weniger als 1 um. die hier als Mim- 
Emulsionen bezeichnet werden. Die erfindungsgemaBe Vprrichtung eignet sich dabei insbesondere zur Herstellung von 
feinsten Emulsionen aus niederviskosen, zum Teil waBrigen bzw. monomerhaltigen Medien, wobei die Viskositat im Be- 
reich von einigen.mPa • s bis: zu 100 mPa,- s liegen kann. ^ ,. . . . 

■ Die erfindungsgemaBe Vorrichtung eignet sich auch zum HersteUen von mehrphasigen Emulsionen, insbesondere zum 
Einbinden-von Feststoffpartikeln, beispielsweise eines, Pulvers, in die disperse Phase derartiger dunnflussiger Emulsio- 



50 

: nen. 



Da sich die mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung gewonnenen Erkenntnisse direkt aus dem LabormaBstab in den 
ProduktionsmaBstab iibertragen lassen, eignet sich die Vorrichtung insbesondere zum Screening von Emulgierhiltsstot- 
fen. So laBt sich die Effektivit at von Emulgierhilfsstoffen nach Art, Kombination und Konzentration in bezug auf die er- 
55 reichbareTropfchengroBe und die Stabilitat der Emulsion bzw. Dispersion beurteilen. .... 

Besonders vorteilhaft erweist sich die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Herstellung von Polymensatdispersionen 
. durch radikalische, waBrige Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, wobei wenigstens ein leu 
. d er Monomere in Form einer OHn-Wasser-Emulsion vorliegt, deren disperse Phase auch eine weilere olloshchen Kom- 

ponenten enthalten kann. "' . „ ... . -_:„r>„i, 

60 Als ethylenisch ungesattigte Monomere kommen grundsatzlich alle Monomere in Betracht, die ublicherweise im Kah- 
■ men der radikalischen, waBrigen Makroemulsionspolymerisation ,eingesetzt werden konnen. Vforzugsweise wird die 
Hauptmenge der zu polymerisierenden Monomere yon monoethylenisch ungesattigten Monomeren A mil einer wasser- 
loslichkeit > 0,01 gn gebildet..Hierzu zahlen Olefine wie Ethylen oder Propen, vinylaromaUsche Monomere wie Myrol, 
a-Methylstyrol. o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinyl- und Vmylidenhalogenide wie Vinyl- md Vinylidenchlond, 
65 Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vmylacetat, Vmylpropionat Vinyl-n- 
butyratoder Vinylhexanoat, Ester aus Allylalkohol und I bis 8 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wieAllylace- 
.. tat AUylpropionat, AUyl-n-butyrat und Allylhexanoatj Ester aus vorzugsweise. 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,(J-mo- 
.'noethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
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Fumarsaure und Iiaconsaure, mil im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und Xsondere 1 bis 4 C-Atome auf- 



weisenden Alkanolen. wie insbesondere Acrylsaure- und Meihac.ylsauremeihyl-; -eihyl-. -n-buiyl-. -lert -butyl- -iso- 
bulyl- und -2-ethylhexylesler. Maleinsaurcdimeihylester bdcr Maleinsaure-n-butvlester, Nilxile d.B-monoclhyIe'nisch 
uugesamgierCarbonsauren wie Acrylnitril sowie Cnrkonjugierte Diene wie 1.3-Butadien und Isoprcn. Besonders be- 
vorzugle Mono.Here A'sind Styrol und Ester der Acryl- und Meihacrylsaure mit C-Cg-Alkanolen 

licSeiKrKTro^^ We f ertin ^ sofchc Mond„,erc A", deren Homopolymerisa.c eine erhoh.e Wasserlos- 
lichkeil (d. h > 60 g/1 bet 25 C) autweisen. Derartigc Monomere A" diencn als modifizierende Monomere und werden in 
,Z , • 86 « ! nge , n * r 0 > ew ;T % - bez °S e n auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere. vorzugsweise < 
10Oew.-% und msbesondere k. 5 Gew>%. bezogen auls die zu polymerisierenden Monomere, verwendci. Beispiele fur 
Monomere A sind 3 bis 6 C-Aioirie aufweisende. monoethylenisch ungesatiigie Mono- und Dicarbonsauren und deren 
Amide, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure. Iiaconsaure. Acrylamid. Melhacrylamid und Maleinimid Wei- 
tereBe, S p le le tur Monomere A' sind eihylenisch ungesattigte Sulfonsauren und deren wasserldsliche SaTze. wie VSnvl- 
sulfonsaure. Allylsulfbnsaure. Me.hallylsulfonsaure cvier (Me 1 h)acrylan,ido-2-,nelhylpro P an SU |fonsaure sowie femer N- 
Vinyllactame mit 3 bis 6 C-Atoinen, wie N-Vinylpyrrolidon. 

Insbesonderefur die Siabiliiat der Emulsion, hal es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die zu polymerisierenden Mo- 

wrjr. "^ 1 nn^fu 6 "^^ Ciner Wasserloslichkeit > 0.01 g/1 auch solche Monomere B umfassen. die eine 
Wasserloslichkeil < 0.01 g/1 bei 25 °C und 1 aim) besitzen. 

Vorzugsweise umfassen die zu polymerisierenden eihylenisch ungesattigten Monomere 50 bis 99,5 (Jew -% bezogen 
Q« ,* C G « am,men S c der Monomere A und B, insbesondere 80 bis 99Gew.-% und ganz besonders bevorzugi 90 bis 
98 Oew.- wenigstens ernes Monomers A und 0.5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt2bis 10Gew.-%, wenigstens eines Monomers B. .. 

Beispiele fur Monomere B, die eine wie vorsiehend geforderte geringe Wasserloslichkeil autweisen. sind 2- und 4-n- 
Butylstyrol, p-tert.-Buty styrol; Ester aus 3 bis 6 OAtome aufweisendenrxp-monoethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren und m.ndestens 12 C-A.ome (,n der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wie I. B. Laurylacrylal und 
Mearylacrylat._ Aber auch Ester aus V.nylalkohol oder Allylalkohol und mindestens 9 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C- 
Alume) aul weisenden Alkancarbonsauren. wie z. B. V.nylnonanoaV Vinyldecanoal, Vinyllaural und Vrnvlsieam. sowie 
irn Handel bcfinahchc Monomere VEOVA® 9- 1 1 (VEOVA X ist cin Handclsnamc der F.rma Shell und s.cht fur V.nylc- 
ster von Carbonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden), sind solche Monomere B. Aber auch Ma- 
kromonomere w>e Ol.gopropenacrylat sind solche Monomere B (ganz allgemein sind Makromonomer* polvmere oder 
Thr^r Ver ^ ndun .Sf • d * werngstens eine, meist endstandige, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung'aufweisen; 
ihr re anves zahlemmttleres Molekulargew.cht sollte fur eine Verwendbarkeit als gerings. wasserlosliches Monomeres B 

ZwZT ' Kl^ 00 beUagen - 10 dCrRegel Wird dieSeS relative zahlennrittlereMolekulagewicht 1000 
- 50< ^, be ^ 8en: Makromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Herstellung ist beispiels- 

we.se .„ Makromol. Chen,. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrieben). Ganz allgemein konimen als gerings. wasserlosHdie 
Monomere B alle-d.ejen.gen m Betracht, deren modale Loslichkeit bei 25°C und 1 aim in Wasser geringer als die ent- 
f»x ^ »i' L y°" Lau, -y |acr y lat ist - ^Iche Monomeren B sind z. B. auch das Methacryloyl-Polybutylacrylat 
AB-6 und das Me.hacryM-PolystyroI A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP). die beide ein zahlenmitUeres relatives 
Molekulargewicm von 6000 autweisen. Aber auch Polyol 130 und Polyol 1 10 der Hiils AG (stereospezinsches, niedrig- 
v.skoses Polybutadien (75% 1,4-cis, 24% 1-,4-traris, 1% V.nyi), dessen dyriamische Viskositat bei 20^C' 3000 mPa • s te- 
tragt) bilden als Makromonomere mil geringer Wasserloslichkeil einsetzbare Verbindungen B 

Anstelle der Verwendung von Monomeren B kann die Siabiliiat der Emulsion kann auch durch Einsatz nicht copoly- 

• mens.ert.arer Verbindungen B' mit einer Wasserloslichkeil < 0,01 g/1 verbessert werden. Derartige Verbindungen B' kon- 
nen geme.nsam .ml den Monomeren B oder ans.elle der Monomeren B verwendet werden. Verbindungen B' werden vor- 
zugsweise ,n Mengen weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere-A und B verwendet 

EinBeispiel fur eine Verbindung B'ist Acrorial® A 150 F; eiri Poly-n- butylacrvlat der BASF AG, dessen 50gew -%i E e 
Losung m Ethylacetat bei 23°C und 1 atm eine Viskositat (bestimmt nach ISO 3219. DIN 53019 bei ''SO s ?1 ) von 33 
mPa • s aufweist. . ', ' 

oJ^ 1 r UCh P " Ba ; f in Hoch,em P era t"'''osungspolyiiierisat des n Butylacrylats (120 U C in Isopropanol) mit einem bei 
-5 C m Isopropanol besummteh K-Wen von 24, kommt als Verbindung B' in Betrachl. Der K-Wrt ist eine relative V.s- 
kositatszahL d,e ,n Analogie zur DIN 53726 bestimmt wird. Er beinhaltel die FlieCgeschwindigkeit des reinen Losungs- 
m.tiel s relanv zur FlieBgeschw.ndigkeit der 0,1 ge W ,%igen Losung des Polymerisats im selben Losungsmittel (vgl. 

70« U n Se fr ei VO ' 13 ° 932) ' S " 58 " 64 ' Und Kirk -0>hmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 23 S 
907-968). Der K-Wert ist ein MaB fur das mitllere Molekulargewichl-eines Polymerisats. Ein hoher K-Werl entsprichl 
dabei emem hohen mittleren Molekulargewicht. . .. ., s *""- m 

• 1,« nS?f S b |" d ^v«? d ^T^ 3 " 6 WiC ^°!'°P non ' um h ai:ze (vgl. Ullmanns Encycl. Techn. Chem., 4. Auf- 
tage (ty/o), Vol. 12, S. 525-538) und Kohlenwasserstoffharze (vgl. Ehcycl. Polym. Sci. Eng. (1987) Vol 7 S 758-78'') 

KonLhon^ S h ,eX de I Fa - HOT , ul «- ^elhaft-jjfcnannfsei Foral® 85 E, ein Glycerinester von hechhydrienem 
Kollophomumharz (Erw el chungs P unkt: 86°C) derFa. IIercules. Weiter korrimen als Verbindungen B" Polystyrole in Be- 
tracht (vgl. C. M. Miller et al., J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32, 2365-2376 1994) > 

_ Aber auch sons.ige wasserunlosliche, ollosliche Substenzen wie aliphaiische und aroma.ische Kohlenwasserstoffe 
(z. B.Hexadekan), Filmbildhilfsmittel oder Weichmacher wie Plasulit® 3060 der BASF (ein technisches Gemisch der 
Di-n-butylester von C 4 -C 6 -Dicarbonsauren) kommen als mdgliche Verbindungen B' in Beti^cht 

.°J e zu Polymensierenden Monomere- konnen auch vernetzende Monomere C umfassen. Hierbei handelt es sich insbe- 
sondere urn Monomere C, d.e wenigstens 2 nichtkonjugierte Doppelbindurigen aufvveisen. Derartige Monomere C wer- 

JSnSS irT nSC h T<?1 V ° n y b j s3Wfcw -*. to™*™ auf die Gesamtmenge der L polymerisierenden 

Monomere, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugi 1 bis -10 Gew.-%, eingeseUl > ■ , 

Geeignete Monomere C umfassen z. B. die Vinyl-, Allyl- und Methallylesterderobentgenanhlen eihylenisch ungesat- 
tigten (,arbonsauren ebenso wie die Ester dieser Sauren mitTricyclodeienylalkohol, insbesondere die Ester der Metha- 
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crylsaure und der AcrylWe, die Ester der oben genannten elhylenisch ungeWtigten Carbonsauren. mit mehrwertigcn 
Alkoholen, wie Ethylenglykoldiacrylat, Eihyfenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldin.ethacryiat, He- 
xandioldiacrylat. Hexandioldimelhacrylat, Tris(hydroxymethyl)ethantriacrylat und -trimcthacrylat. Pcnlaerylbn tnacty- 
lai und -irimethacrylat, femer die Allyl- und Me.hallylester von polyfunklionellen Carbonsauren w.c;D,aHyl.T,a e^. 
Diallylfumarat. Diallvlphthalat, Typische Monomere C sind auch Verbindungen, wie^yinylbenzol. Diviny harnstott 
Diallylhamstoff, Triallylcyanurat, N.N'-Diviny.l . und N.N'-Diallylimidazplidin^-on, spwieMethylenbisacrylamid und 
Melhvlenbisniethacrylamid. . - ■: 01 „„'j„, „,„ 

AnsieUe oder gemeinsam mil den Monomeren C konnen auch Monomere D verwendet werden, die anstelle der we- 
nieslens einen weileren ethylenisch ungesattigten Bindung eine funktionelle Ciruppe aufweisen, die zur nachtraghchen 
Vemetzung des Polymerisais in der Lage isi. Beispiele fur Monomere D sind N-Alkylolamide der oben genannten elhy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. N-Methylol(nieth)acrylamid, die Ilydroxyalkylester der oben genannten ethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Hydroxyethyl(meth)acrylal, die Bisacetonylam.de der oben genann- 
ten elhylenisch ungesattigten Carbonsauren. insbesondere N.N-Bisacelonyl(n.elh)acrylam,d terner d,e V.nyl- A lyl- 
und Methallylglycidylether, Glycidylester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren,. wie Glyci- 
dyl(meth)acrylat. und weiterhin die Ester von Acetylessigsaure mil den Hydroxyalkylestern der oben genannten ethyle- 
nisch ungesaitig.en Carbonsauren, z. B. Acetylacetoxyethyl(melh)acrylat. Die genannten Mononiere D^konnen, sofern 
gewunscht, in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu rx)lymerisierenden Mononiere, rnit- 
1 polyraerisien werdeni In der Regel wird die Gesamtmenge an Monomeren C und Monomeren D 3.0Gew.-<?o und insbe- 
sondere 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, nicht iibersch.rei.en. In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die zu polymerisierenden Monomere wenigstens ein Monomer C und/oder D in 
einer Gesamtmenge von > 0,1 Gew.-<%>. . . ,. ,i . > i v : , 

In der Regel wird die Emulsion'spolymerisation so durchgefuhrt, daB man in einem ersten Schntt aus den zu polyme- 
risierenden Monomeren und gegebenenfalls weiteren ol-loslichen Komponenten eine Miniemulsion erzeugt, worm die 
Monomertropfchen einen Durchmesser < 1 urn aufweisen. AnschlieBend wird die Emulsion mit wenigstens einem Initia- 
tor unter Temperaturbedingungen, unter denen der Initiator eine radikalischePolymerisation der ethylenisch ungesattig- 
ten Bindungen auslosl, in. Konlakl gebracht. . i , „ ,' .- „ r '„ U Ai 
Die Hcrstcllung der waBrigcn Emulsion crfolgt dabci zwcckmaBigcrwdsc ausgchend von konvcntioncllcn grobdi- 
spersen OI-in-Wasser-Rohemulsionen der Monomere. AnschlieBend wird die Rohemulsion durch Ultraschallbehandlung 
in der erfindungsgemaBen Vorrichtung in die. Mini-Emulsion uberfuhrt. , u . ; . . 

Dabei eebrauchliche wasserloslichen Emulgatoren umfassen sowohl anionische,; kationische als auch nichuoniscne 
Emulgatoren. Vorzugsweise werden anionische und/oder nichtionische Emulgatoren verwendet Beispie e tur geeignete 
Emulgatoren sind ethoxylierte Mono-, Di- und tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: ^ b« C 9 ethoxyherte 
Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg bis C 36 ) sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsultaten (Alky - 
rest C« bis C ,,). von Schwefelsaurehalbesiem ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 bis C 18 ) und et- 
hoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C, bis C 9 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 bis G 18 ) und 
von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C, bis C 18 ). Bis zu 30 mol,% der Ethylenoxid-Einheiten konnen auch durch an- 
dere Alkylenoxideinheiten. insbesondere Propylenoxid-Einheiten. ersetzt sein. Weitere geeignete Emulgatoren finden 
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XI V/l , Makromolekulare Stofte, Georg-Thieme Verlag, 
Stutteart 1961 Seiten 192 bis 208 ..Selbstverstandlich konnen die genannten Emulgatoren auch lm Genusch mit bchutz- 
40 kolloiden wie Polyvinylalkohole, modifizierte Starken, Cellulosederivate oder Polyvinylpyrrolidon an ge wende t werderK 
Diese vermogen die Oberflachenspannung von Wasser kaum zu verringern und weisen in der Regel oberhalb von 1UU0 
liegende relative Molekulargewichte auf. . ,i f ^„ t ,i 

Ferner eignen sich als Emulgatoren die Salze von Bis(phenylsulfonyl)ethern, die an wenigstens einer Phenylsulfonyl- 
gruppe eine C 4 -C,4-Alkylgruppe aufweisen. Vorzugsweise weist die Alkylgruppe, die Unear oder verzwe.gt sein kann. 6 
45 bis 18 C-Atome und insbesondere 6, 12 oder 16 C-Atome auf. Vorzugsweise handelt es sich urn die Natrium Kahum 
oder Ammoniumsalze oder urn Mischformen dieser Salze, wobei die Natriumsalze besonders bevorzugt sind. Ganz be- 
sonders vorteilhaft sind die Natriumsalze. wenn diese wenigstens eine Alkylgruppe mit 12 C-Atomen aut weisen und ver- 
zweigt sind Haufig werden technische Gemische, verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des nionoalkylierten 
Produktes aufweisen,. bei spiels weise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company). Die genannten Ver- 
so bindungen sind allgeniein bekannt, z. B. aus der US-A 4 269 749, und im Handel erhalthch. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung laBt sich vorteilhaft auch fur weitere typische Anwendungsbereiche von Ultra- 
schallbehandlungsvorrichtungen einsetzen, beispielsweise zur Desagglomeration yon Feststoftpartikeln oder auch zur 
Entgasung von Fliissigkeiten. Die vorliegende Erfindung wird im fplgenden anhand von unter Bezugnahme auf in der 
V, beigefugten Zeichnung.dargestellte Ausfuhrungsbeispiele ausfiihrlicher beschneben. . 

55 . In der Zeichnung zeigt: ■ ■■ , '"'i, a u»» v^r 

; Fig. 1 einen schematischen Querschnitt einer absatzweise arbeitenden Austuhrungstonn der erhndungsgemaBen Vtor- 

richtung: . ■<■■ ; : .■ : ■ • ' 1 ' 

Fig- 2 eine Schnittansicht der Vorrichtung der Fig. 1 entlang der Linie.II-n; . ■ j 

' Fig. 3 eine Teilansicht der Vorrichtung der Fig. 3, wobei der Verlauf des Kavitationsfeldes schematisch angedeutet ist; 
60 Fig. *4 einen schematischen Querschnitt einer kontinuierlich arbeitenden Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Vorrichtung; 

Fig. 5 eine Schnittansicht der Vorrichtung der Fig. 4 entlang der Lime V-V; 

Fig. 6 einen schematischen Querschnitt einer kontinuierlich arbeitenden, modulweise autgebauten Austuhrungstorm 
der erfindungsgemaBen Vorrichtung; . . ■ . - . t>- 

65 Fig. 7 ein Schaubild zur Abhangigkeit des Tropfchendurchmessers vom Volumenstrom in den Versuchen gemaB Bei- 

SP Fig 1 -!8 U zwei Schaubilder zur Abhangigkeit des Trppfchendurchmessers ven der Emulgatorkonzentration in den Versu- 
chen gemaB Beispiel 2. .. . ■ - 
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lOdalX.l.if ?Z S en,a K S n Ke 9^ rSChni " e]t,er . a ^al 2 weise arbeitenden erfindung'^niaBen Ultraschallvorrichtung 
I£S7?n dllh H hall ™ mchl " n g "™ ei" .emperierbares Gehause 11 auf. welches einen Reaktionsraum l! 

H M h d ? ™ I f m Bef,ndet - In daS UehaUse 11 tauchl eine Soncmde 13. mi, dercn Hilfe 

J* Med,un, ,„, Reaknons^un, 12 n„. Ul.raschall bcs.rahl. warden kann. Im dargestelhen Beispiel is. die SonttrcTa s 
^-I.ngsschw.nger m,sgeb,lde, der an, SVhwingungskno 

ti l ^ ^^"""S 21 , dcs Gehauses 1 1. » daB die Sono.rode 13 druckdicht in das Gehause 11 gefuhr. wer- 
e£EE^ "if 8 "^ * SOn0,r0dC 11 0hne Abd ^h.fla„ S ch in den Reaktionsraum 12 des Geht es ll 

emzutauchen. Be. der dargesteH.en absauwe.se arbeitenden Ultraschallvorrichtung 10 enispricht die Oberflache des Re- 
e,nlnT a h U "L "^T^ * r AbslrahlHache 14 Strode 13. Dies wiri insbesondere aus Kig. 2 deuufch d?e 
daTdi Ion iZ^Tn Ung ' € ". 1 ,ang - ^ Li0ie IWI ^ T,efe 12b des Reaknonsrayns 12 is. so gewaS 

SI ^11 ^ T C M e \ 8 ,' C kavUa,,onsteId 23 "be' *e gesan.te T.efe wirksa... ist. Dieses Kavitationsfeld ist in 
F.g. 3 dela.lherter danjes.clll Man erkenn.. daB das Kavi.a.ionsfeld 23 i,n wesentliehen aus 2 wei Bereichen bes.ehf Ei- 
nn rrT iTT 9 t" 2*^?^ N ? h,eld ^ deSSen IWhmesser de m Durch.ne.ser der Abs.rah.flache 1 de r si 
SSjl^SS ■ n ? ZyhndrisCh f n BereicheS wird als Nahfeldlange 1 N bezeichnet. Daran schlieB, sich ein 
STtft t ? D^^m^ser ii,.t zunehmenden. Abstand von der Abstrahlflache 14 in. wesentliehen exponen- 

,ell klemer w.rd. Im dargestellten Be.sp.el sind in. Reaktionsraum 12 Einbauten 22 (in Fig. 3 zur besseren VbSSZ- 
aeTarefE^ ? Durc„ mi schung des Mediums fordem. An dem 'd^SSSSSSlE- 

gewandten Ende 18 der Sonoirode 13 .si die Sonotrode mi, einem Ultraschallwandler 19 verbunden. Der Ultraschall- 

ScTw^ 

J^e^^T™ 7 rliCh "^If* Ausfilhningslbnii dererfindungsgemaBen TJltraschallvorrichtung lOdarge- 
i^n^SrJn T .^ Sa ~ han g m,t d * r in de " Fi «- 1 " 3 darges.eUten Ausfuhrungsform beschriebenen Ele- 
!tT^, m d , e r,' b o n Bezu S szlftern bezeichnet. Bei der konlinuierlich arbeitenden Ultraschallvorrich- 
Sn AM^tl7n7^ 1 S T U T kanal 15 aUS8ebi,det - DerS '~™-g^anal 15 weist einen ZufluB 5Sd 
?t ?, A w u ? " St £° n,un g skanal ra §en zwe, in Stromungsrichtung nacheinander angeordnete Sonotroden 
A^hl^l^T T Fl *i dM wird - die ~ SchniU enUang de'r Linie V-V aus pfg. ^dafcttaS 
Abs^ah flachcn.14 14 der Sonotroden so ausgcbildct, daB die Breitc 14a der Abstrahlflachen 14' 14" im wesentliehen 
der Bre.te 12a des ReakUonsraums 12. bzw. des DurchfluB-Reaktionskanals 15 en.spricht. Der Querschnitt d r SW 
den ,st ,nt .dargestelhen Be.spiel kreisfonnig. Es konnen jedoch auch quadratische Sonotroden verwende^werden waT^u 
emer noch gle.chmaB.geren Beschallung iiber die gesamte Breite 12a des Kanals IS fuhren wurdr 
a™2S„ ^ hei T n n tiSCh ! r Q uerscbnitt konlinuierlich. arbeitenden; modular aufgebauten Ausfuhrungsform 

S e, 1 ?" r g tf " " " 1 lt 1 rascha » vo 7 lchtu "g WO dargestellt. Dabei besteht ein erstes Modul ai^s einem Gehaufe HI 
S™Se 1 lt ^° n T ,n J r Umg ' b ^ In . Reaktionsraum I 42 ta «eht die mit einem Ultraschallwandler 119 gekoppelte 
li7 t tl Zuflu^l/ W "i?T, 'T' M0dU ' UbCr eine " ZufluB 116 ZU S efUl,rt u " d flie6t ^ AbfluB 

Tn Hen 216 TtT Z T ten M0dU ' S ' daS aUS eine "' GeMuSe 2 " besteht ' das einen Reaktionsraum 212 umgibt 

erkenn. daB sowohl d.e .Abstrahlflachen 114 bzw. 214 der Sonotroden 113 bzw. 213 wie auch die Hefen 112b bzw 212b 
S durcn eT'TT ^7 ^ T^l^ ^ ^ Mden M6dute der Ultrasehallvorrichtung sind kaskadenS 
■ S^^S^^SS- WObel darSeSlel " en BeiSpie * 3UCh ei " Teilriickflu6 d6S d - h 

Beispiele 
Beispiel 1 

Ubertragbarkeit von Batchversuchen auf kontinuierlichen Betrieb ' 

n^H^, % mu *Z}™ eisuc te ™» ein f m RubolAVasser Gemisch sowohl absatzweise im LabormaBstab als auch konii- 
."n Reiner Konl^, . kumsm ^ jlurc hgefllhrt. Das Rubol lT yp: Rafnniert RH6, Fa. Lesieur. Mannheim) bildete dabei 
w f T^l : 6 d,Spe *^ PhaSC - A ' S E '» u| g a,or wurde jeweils S.einapol*-NLS (Natriumlaurylsulfat 

- 1% bezogen aut d.e Olphase) e.ngesetzt. Der Sonolroden-Durchmesser belrug 34 mm; derGefaBdurchmesser bzw im 

bTuTS W b n e If B r'.^ er Durdhflu ^ ile be '«'g- J-eils 36 mi Die maximal 1jS£S$£^ 
betfug 500 W be, e.ner Ultraschalltrequenz von 20 kHz. Im absatzweisen Betrieb wurde die Beschallungszeit t variiert 
sTrom Hv/d S . Vo }^T "I d V* = v/t berechnet, wahrend im kontinuierlichen Beuiebd^ Volumen 

N4 ( W WUrde H D,C T T ten8r66enanal y se erfo 'g ,e durch d ynamische Lichtstfeumessungeh mit einem 
n p k <J . e,n " Sen wurde J ewe,ls e,n m,tllerer Jropendurchmesser, welcher als z-Mittelwert dehniert ist 
Das Ergebn,s,si,m aagrarnm derFig. 7 gezeigt, wobei der mitUere Durchmesser der Tropfchen in Abhangigkeit vom 
tWe!^ d T S,e,U J St ( ? ffe " Krei5e: Balch ' Vol,e Kreise: kontinuierlicher Versuch.Man erkenn, eSr 
uSZSeri^ Z * b T W VT' bz ^ konl i""ierlich e n Versuchen erhaltenen Tropfendurchmessern, was die 
UhertragbarkeilderT^borversucheaufdenProduklionsmaBstabbelegt. • 

'• Beispiel 2 

Beurteilung des Einflusses der Emulgatorart und Emulgatorkonzentration auf die erreichte TropfengroBe 

Zur Beuneilung des Emulgatoreinflusses wurden Emulgierversuche in einer Apparatur gemaB Fig. 1 der vorlieeenden 
Erfindung durchgefuhrt (alterdings in einer offen GefaBanordnung, d. h. ohne Aodichtflanih). Difsonsdgen Ver^chs" 
bedmgungen entsprechen denen des Beispiels 1 . Als Einsatzstofte wurden eine 20%ige Monomerrrdschung ( Ji^rol/ 
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5% Stearyl-Acrylat) in A&lfser gewahli. Als Eniulgaioren wurden Steinapol®^tS und Disponil® FES 77 (eingetragenes 
Warenzeichen der Fa. Henkel) gewahlt. Die Konzentration des E.i.ulgaiors betrug 0,3%. 0,6% bzw. 1,2% NLS bezogen 
auf die Monomerphase bzw. aquimolarc Mengen des Emulgators Disponil FES 77. Die Bcschallungszeit lag jewels zw.- 
schen 1 und 25 Sekunden. Die Ultraschall-Leisiung lag jeweilsbei 1,6- 10 W/m . 

Die Ereebnisse sind im Schaubild der Fig. 8 als Tropfchendurchmesser d in AbhangigHeii.yon der Beschalh.ngszeit I 
daraestellt Bei dem hier untersuchlen Svstem wurdc die kleinsle TropfengroBe (ca. 140 NarK?meter) und die stabilsten 
Emulsionen mil dem Emulgator Steinapol NLS in einer Konzentration yon 0.6% bezogen aut d.e Monomerphase cr- 
reichL Ungeeigneter fiir dieses Stoffsystem ist der Emulgator Disponil FES 77. . . ■ . • • ' 

Die Beispiele 1 und 2 belegen. daB mil Hilie der vorliegenden Erfindung schon im LabomiaBstab sehr schnell und ein- 
fach der EinftuB der Emulgatorart und -konzentration (auch die Kombinaiion verschiedener Eniulgaioren) sowic der Ein- 
fluB der Leistungsdichte in Bezug auf das E.nulgierergebnis, letztlich also auf den Tropfendurchn.esser, tur verschiedene 
Stoffsysteme beuneili werden kann. ■ 

Beispiel.3 . : ■ .. ■ •• •' 

Konlinuierliche Herstellung einer Emulsion, mil TropfengroBen deutlich kleiner als 1 urn 

Zur kontinuierlichen Emulgierung wurde eine DurchfluBvorrichtung eingesetzt, wie sie in den Fig. 4 und 5 schema- 
tisch dargestellt ist, allerdings ohne Einbauten zur Verbesserung des Durchstromungs- u ^P u J chn »^ungsverhalt e ns 
E^wurde folgendes Stoffsyftem untersucht: 20% Monomerenmischung (bestehend aus 95% S.yrol/5% Stearylacrylat) 
und 80% Wasser. Als Emulgator wurde Steinapol NLS in einerKonzentration von 0,6% bezogen auf die Monomerphase 
eingesetzt. Die jeweils erzielten TropfengroBen sind in TabeUe 1 dargestellt:- 

Tabellel . .. ■ , ' 
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Versuch-Nr . 


Massenstrom 
[kg/h] 


Tropfendurch- 
messer [nm] 


1 


■= 7,5 


191 




16,4 


205 


3 


3,25 


152 


4 


3,8 ' 


155 


5 


8,5 


" 188 


6 


6,4 


174 


7 


13,2 


187 



Die Ergebnisse zeigen, daB mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung Miniemulsionen nut einem hohen Durchsatz her- 
gesteUt werden konnen. Im Hinblick auf den erreichbaren Tropfendurchmesser vergleichbare Emulgier ergebmss e kon- 
nen auch mit anderen Stoffsystemen erzielt werden. GroBere Massenstrome sind durch entspre^hende Modifikattonen 
50 der erfindungsgemaBen Vorrichtung leicht zu erreichen. 

Beispiel 4 
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Entgasung 

Mit einer offenen, ansonsten aber der in Fig. 1 dargestellten Vorrichtung entsprechenden Apparatur wurden Versuche 
durchgefuhrt, Fliissigkeiien zu entgasen. Dazu wurden 1000 g einer 20%-igen Monomerlosung (bestehend aus 80% n- 
Butylacrylat und 20% Stearylacrylat) und 80% Wasser beschallt. Die Messung der Konzentration des gelosten Sauer- 
stoffs erfolgte mit einem Process Unit 73 O, der Firma Knick und einer auf dem Prinzip der el ^^TI^"^: 
stoffmessung beruhenden MeBsonde der Firma Mettler. Tn der Txfcung wurde vor der Beschallung durch Begasung mit. 
Luftsauerstoff uber eine Fritte eine Sauerstoff-Sattigungskonzentration von 9 mg Oj/l (bei 20 C) eingestellt ■ 

Bei ultraschall-Beschallung sank die Konzentration an gelostem Sauerstoff in der Monornor/Wassermischung inner- 
halb von fiinf Minuten von 9 mg Chfl auf 7,5 mg Qj/1. Durch gleichzeitiges Beschallen und Emgasen von Stickstoff uber 
eine Fritte konnte ein drastische Herabsetzung der Konzentration an gelostem Sauerstoft erzielt werden. Sc .betrug: n idie- 
sem Fall nach 5 Minuten BeschaUungszeit die Konzentration an gelostem Sauerstoff wemger als 1 mg 0 2 /l Dagegen 
fiihrte ein reines Eingasen von Stickstoff, d. h. ohne zusatzliche Beschallung, nur zu einer Vernngerung der Konzentra- 
tion an gelostem Sauerstoff auf Werte von 5 mg Oj/1. 
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Beispie! 5 
Dc sagglonieration 

Eine Lucarotin-Dispe^ion (20 A), die urspningiich eine TeilchengroBenverteihing zwischen 1 nnd 10 urn aufwies 
zeigie be, VersuchsocginhTeiichengroSen zwischen 1 und 100 pm. d. h. es lagen Agglomerate vor. Die Bestimmung der 
1 eilchengroBen enolgie durch i^ser-Lichislreuung (Frauenhoferbeugung). 

M ^ n f r ^chtung wie in Beispiel 4 wurde die agglomerierte Dispersion beschalh. Nach einer Beschallun°szeit 
von 20 Sekunden ,m mtensiven Uliraschallleld konnte wieder eine leilchengroBenverieilung zwischen ca 1 und 10 um 
gemessen werden. p 

Patentanspruche 

1. Vomchtung zum Herstellen von dispersen Stoffgemischen mittels Ultraschall, mil 
einem Gehause (11) 



to 



15 



einem in dem Gehause vorgesehencn Reaklionsraum (12) und mindestens einem Mittel zum Ubertragen von Ultra- 
^hallwellen (13), das eine freie Abstrahlflache (14) aufweist, die mil dem Reaklionsraum (12) in Wirkverbindung 

dadurch gekennzeichnet 

daB die Abstrahlflache (14) des Mittcls zum Ubertragen von Ultraschallwellen (13) im "wesenilichen der Oberflache 
des Reakuonsraums (12) entspricht bzw., wenn der Reaklionsraum (12) ein Teilabschnitl eines Durch fiuB-Reakti- 
onskanals (15) ist, sich im wesenilichen uber die gesamie Breite des Kanals (15) ersteckt 

und daB die zu i der Abstrahlflache (14) im wesenilichen senkrechte Tiefe (12b) des Reaktionsraums (12) geringer als 
die maximale Wirkungstiefe der Ultraschallubertragungsmittel (13) ist. 

2. Vomchtung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Tiefe (12b) des Reaktionsraums (12) verander- 
bar ist. . . . . „ , 

3 Vomchtung gemaB cincm der Anspriichc 1 odcr 2, dadurch gekennzeichnet, daB der DurchfluB-Stromungskanal 
(15) emen im wesenilichen rechteckigen Querschnitt hat. 

liu V ° r u° n tUn ?i gCmm ? nem der Ans P™ che 1 bis 3> dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel zum Ubertragen von 
Ultraschallwellen eine Sonotrode (13) ist, deren der freien Abstrahlflache abgewandtes Ende (18) mit einem Ultra- 
schall wandler (19) gekoppelt i si. - • . 

5. Vomchlung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Sonotrode (13) als stabformiger, axial abstrah- 
len der A/^(oder VieJf aches)- Lang ssch wi nger ausgebi ldet ist, der durch einen an einem Schwingungsknoten voree- 
sehenen Flansch (20) in einer Offnung (21) des Gehauses (11) befestigt ist. 

6. Vomchtung gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, daduich gekennzeichnet, daB der Reaklionsraum (12) Einbau- 
ten (22) zur Verbesserung des Durchstromungs- und Durchmischungsverhaitens aufweist. 

7. Verwendung einer Vomchtung nach einem der Anspruche 1 bis 6 zum Herstellen von Miniemulsionen insbe- 
sondere von mehrphasigen Miniemulsionen, mit einem mittleren Tropfendurchmesser von weniger als 1 um 
b. Verwendung gemaB Anspruch 7 zur Herstellung von Polymerisatdispersionen durch radikalische, waBrige 
hmulsionspolymensation ethylenisch ungesaitigter Monomere. 

9. Verwendung gemaB einem der Anspruche 7 oder 8, wobei pulvertormige Feststoffe in eine disperse Phase der 
.bmulsion emgebunden werden. 

10. Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 6 zum Screening von" Emulgierhilfsstoffen. 

" Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen - - ■ - . 4 _ 
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